
Leicht loslich in Chloroform und Essigester, Pyridin sowie in heil3em 
Alkohol. In den anderen organischen Losungsmitteln schwer liislich. 

N-[Carbobenzoxy-d-alanyll-d-glucosamin: Aus der eben be- 
schriebenen Ace t y lver  bi  n d u n  g durch Verseifen mit Na t r i u m me t h y 1 a t  - 
J,osung auf dieselbe Weise wie bei der entsprechenden Glycylverbindung 
beschrieben. Beim Ansauern mit Essigsaure fie1 die Hauptmenge der Sub- 
stmz sofort aus, ein kleiner Teil wurde durch Verdampfen der Mutterlauge 
und Aufnehmen des Ruckstandes in Wasser gewonnen. Ausbeute fast quan- 
titativ. Nach der Umkrystdlisation aus der Ioo-fachen Menge 50-proz. 
Methanol wurderwlange Nadeln vom Schmp. 2320 (korr.) erhalten. 

C,,H,,O,N, (384.2). Ber. C 53.10, H 6.30. N 7.29. Cef. C 53.26. H 6.38, N 7.27. 
Aul3erst schwer loslich in fast allen Wsungsmitteln. 
d - A 1 a n y  1 - d - g 1 u c o s a mi n - H y d r o  c h 1 o r  i d : Durch k a t a 1 y t i s c h e H y - 

d ri e rung  einer Suspension der eben beschriebenen Car  b o b e n z o x y - V e r - 
b i n d u n g  in Methanol-Wasser, das I Mol. Salzsaure enthielt, analog wie 
beirn Glycyl-glucosamin. Nach kurzer &it war klare Losung eingetreten, 
und die Hydrierung war beendet. Beim Verdampfen im Vakuum, Aufnehmen 
des Ruckstandes in sehr wenig Wasser und Versetzen mit absol. Alkohol 
wurden in quantitativer Ausbeute schone, wurfelformige Krystalle erhalten, 
die zur Analyse bei 780 und 0.2 mm uber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet wurden. 

0.1245 g getr. Sbst.: 0.1714'g CO,. 0.0726 g H,O. - 5.280 mg getr. Sbst.: 0.447 ccm N 
(zoo, 749 mm, nnch Pregl).  - 12.87 mg getr. Sbst.: 1.08 ccm N nach van Slyke  ( ~ 4 ~ .  
745.5 mm, 1-proz. Schwefelsaure). - 13.985 mg getr. Sbst.: 7.095 mg AgC1. 

C,H,,O,N,Cl (286.6). Ber. C 37.68, H 6.68, N 9.78, Amino-N 4.89, C1 12.37. 
Gef. ,. 37.55. .. 6.53. ,, 9.72. ., 4.60. .. 12.55. 

Die Losung von 0.1380 g Glucopeptid in Wasser (Gesamtgewicht = 3.801G, d18 = 
1.031) drehte in 1-dcm-Rohr das polarisierte Licht: 5 Min.. I Stde.. 2, 3, 4 und 5 Stdn. 
nach der Auflosung a = +2.530, +1.880, +1.620, +1.560, +1.530 und +1.53". Mithin 
betragt die Enddrehung: [a]g = +40.90 (in Wasser). 

Das Glucopeptid ist nur in Wasser leicht loslich. Beim Erhitzen sintert 
.es stark gegen 150°, schaumt gegen 1 5 5 O  auf unter zunehmender Dunkel- 
farbung. Es reduziert Fehlingsche Losung in der Warme und gibt eine 
starke Biuret-Reaktion. 

228. F e 1 i x S e i d e 1: 0be.r die Bildung des Triacetyl-essigesters. 
[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Tubingen.] 

(Eingegangen am 13. Juni 1932.) 
Wahrend die Existenz und die Konstitution des Mono- und Dibenzoyl: 

ace tess iges te rs l ) ,  z), 7, 4, jederzeit anerkannt wurden, enthalt die Literatur 
iiber Mono- (I) und Diace ty l -ace tess iges te r  (11)5), 6), ') viele und 
widerspruchsvolle Angaben. Sie stimmen nur soweit uberein, daB diese 
Acetylverbindungen bei der Mehrzahl der angefuhrten Reaktionen mit auf- 

I) J .  Bonn6, A. 167. I [18771. 
2) E. Fischer u. C. Biilow, B. 18, 2131 (18851. 
9 U. N c f ,  A. 266, 98 [1891]. 
5 )  W. J a m e s ,  A. 226, 2x0 [1884j. 
7) H. v.  Pechmann,  B. 85, 1040 [1892j. 

4) E. Lippmann,  Ztschr. Chem. 1869, 29. 
6) U.  N e f ,  A. 266, 102 [1891]. 
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fallender Leichtigkeit eine Spaltung erfahren. Die Synthese des Diacetyl- 
acetessigesters wurde wiederholt beschrieben, und die Tatsache, d d  auch 
die entsprechende Dibenzoylverbindung bekannt ist, hatte den Glauben 
an sein Bestehen lange Zeit gestiitzt. Spater wurde dieser , ,Tr iacetyl-  
e ssi g e s t er" (11) als 0- Ace t y 1- ace  t e s si g e s t e r (111) erklart a), wonach 
das Molekd nur zwei Acetylgruppen enthielte. Als letzter Forscher hat 
L. Claisene), 10) die Acetylierung des Acetessigesters bearbeitet. Er 
gelangte zu dem Schlul3, da13 die Einwirkung von Acetylchlorid auf Natracet- 
essigester das C-Acetyl-Derivat, auf Acetessigester selbst in Gegenwart von 
Pyridin die 0-Acetylverbindung ergibt . Der Diacetyl-essigester reagiert nach 
Claisen bei allen seinen Umsetzungen als End.  Aus dieser fiberlegung 
heraus vermutet er, da13 der Triacetyl-essigester (11) i ibe rhaup t  n i c h t  
darzustellen sei, weder aus Acetessigester, noch aus Diacetyl-essigester. In 
der Literaturll) wird nach den voranstehenden Ausfiihrungen die Existenz 
des Triacetyl-essigesters nun vollstandig abgelehnt, wahrend die Bildung 
des Diacetyl-essigesters als sichergestellt gilt 12). 

Beweisend fur die Konstitution des Diacetyl-essigesters als Di ke ton  
sind die Kondensationsreaktionen mit Hydrazin 13), Semicarbazid und Thio- 
~emicarbazidl~) . 

Es scheint wichtig, darauf hinzuweisen, da13 die analytische Unter- 
scheidung von Mono-, Di- und Triacetyl-essigester praktisch unmoglich ist. 
eine Tatsache, welche kaum beachtet wurde: 

CH,.CO .CH,.COOC,H, C,HloO,. Ber. C 55.35, H 7.74. 
(CH,.CO),CH.COOCpH, (I). C8H1,0,. ,, C 55.78, H 7.03. 
(CH,.CO),C .COOC,H, (11). CI,Hl,O,. .. C 56.04. H 6.59. 

Ebensowenig ist nach den vorliegenden Angaben der Siedepunkte durch 
fraktionierte Destillation eine Trennung und Unterscheidung von Di- und 
Triacetyl-essigester zu erwarten. 

I O ~ - I O ~ O ,  16 mm *) 
I1g0, 30 mm 15) 116@, 29 mm 15) 
~ I O - Z I ~ O ,  760 mm lb) 

, 

Sdp. von : Diacetyl-essigester : Triacetyl-essigester : 
IOZO, 12 mm 

212-214~. 760 mm lS) 

Bei der Herstellung des Diacetyl-essigesters nach den Angaben von 
Claisen und Zedels) entsteht, wie im folgenden gezeigt wird, auch Tri- 
acetyl-essigester in geringer Menge. Wenn die Abtrennung des Diacetyl- 
essigesters unterbleibt und die Fliissigkeit der Vakuum-Destillation unter- 
worfen wird, so lassen sich nach meiner Erfahrung in den einzelnen Fraktionen 
Ess igsaure ,  Acetessigester  (Sdp. 75-89, 14 mm), Diacetyl-essig-  
- 

8) U. N e f ,  A. 276, 206, 212 [1893!. 
lo )  L. Claisen u. E. Haase ,  B .  33, 1242 [I~oo] .  
11) Perkin, Journ. chem. Soc. London 61, 824 [1892]; Briihl,  Journ. prakt. Chem. 

[ 2 ]  50, I94 [18941. 
Is) Beziiglich der Darstellung des 0-Acetates vom Diacetyl-essigester vergl. Anm. 10. 

- Die ,hschauungen Claisens werden von K .  v. Auwers u. E. Auffenberg,  B. 50, 
gzg [IgI7], durch halogie-Schliisse, die sich aus dem optischen Verhalten von Mono- 
und Diacetyl-malonester ergeben, gestiitzt. 

g, A. 277, 171 [1893]. 

13) G .  D. Rosengarten,  A. 278, 239 [rag+]. 
14) S. C. De u. D. N. D u t t ,  Journ. Indian chem. Soc. 7. 473 [1g30!. 
Is) J .  U. N e f ,  A. 266, 104 [18g1!. 
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ester  (Sdp. 85-97O. 14 mm) und Triacetyl-essigester (Sdp. 97-105~. 
14 mm) feststellen. 

Acetessigester, Diacetyl- und Triacetyl-essigester wurden von mir durch 
ihre Kondensationsprodukte mit Hydrazin eindeutig nachgewiesen. Phenyl- 
hydrazin war fiir diesen Zweck nicht brauchbar, weil es aus dem Diacetyl- 
essigester eine Acetylgruppe abspaltet . Nach den vorhandenen Literatur- 
Angaben reagiert Acetessigester mit Hydrazin unter Bildung des Azins 
(IV, Schmp. 47 -48O) l"), des 3-Methyl-pyrazolons-5 (V, Schmp. 215~) 17) und 
des 3-Methyl-5-ajhoxy-pyrazols (VI, Schmp. 66- 670) 16). Der Diacetyl- 
essigester liefert &t Hydrazin 3.5-Dimethyl-pyrazol-4-carbonsaure-athylester 
(VII, Schmp. wasser-haltig 600, wasser-frei 960) 1s) und eine Verbindung 
C,H,N,O, (Schmp. 243') lS) mit unbekannter Konstitution. 

CH, . C - 0 4 0 .  CH, CH, . C =N N=C. CH, CH,.C= N 
I1 I I I ;NH 

111. IV. v. ' 

CH-COOGH, CH, . COOC@, CH, .COOGH, C q - C O  

CH, . C= N CH, . C-- -S CH, . C=N 

CH(COOC&,). C.CH, 
V I  . VII. VIII. 

>N I >N I >N 
CH.&. CH, 

I 
CH, - C .OC;H, 

Die einzelnen Fraktionen der Vakuum-Destillation wurden in methyl- 
alkohol. Losung mit iiberschiissigem Hydrazin zur Umsetzung gebracht, 
und es konnten nicht nur die Kondensationsprodukte von Acetessigester 
und Diacetyl-essigester, sondern in dem Siedepunkts-Bereich von 97 - 1050 
bei 14 mm Hg auch von Triacetyl-essigester isoliert werden. Alle Anzeichen 
deuten darauf hin, da13 zwei der Ketogruppen des Triacetyl-essigesters mit 
Hydrazin reagieren (A) : 

CH, . C == - - N  
I " I  >N + z H 2 0 .  

CH,. CO-C(COOC2HJ. CO . CH, f I&N. h- = CH, . CO--C(COOC,H,) .C . CH, 

Es entsteht der 3.5 - D i met h y 1 - p yr a z o 1 - 4 -ace t y 1 - 4 -carbons a ur  e - 
athylester ,  eine bisher unbekannte Verbindung vom Schmp. 1880. Sie 
besitzt - im Gegensatz zu allen anderen Hydrazin-Kondensationsprodukten 
von Acetessigester und Diacetyl-essigester - die angenehme Eigenschaft, 
in kaltem und hei&m Wasser vollig unloslich zu sein und ermoglicht 
dadurch das Erkennen und Abtrennen auf die einfachste Weise. 

Die geringen Ausbeuten liel3en die Absicht aufkommen, fiir die Syn these 
d e r Tri  ace t y 1 ve r bi n d un g den Diacetyl-essigester zu verwenden. D i - 
ace t y 1- e s si g e s t e r wurde mit Ace t y Ic h 1 or i d und Kaliumcarbonat 3 Stdn. 
im Einschlul3rohr auf IOOO erhitzt. Vermittels der Hydrazin-Kondensation 
konnte indessen nur  Diacetyl-essigester in Form des 3.5-Dimethyl-pyrazol- 

Is) L. Wolf f ,  B. 87, 2830 [1904]. 
17) Th. Curtius u. R. J a y ,  Journ. prakt. Chem. [2] 39, 5 2  [188gj. 
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4-carbonsaure-athylesters (VI I) nachgewiesen werden. Ebensowenig lieB 
sich die Natriumverbindung des Diacetyl-essigesters bei Raum -Temperatur 
mit Acetylchlorid umsetzen. 13ei zooo fiihrte derselbe Versuch im Einschlul3- 
rohr zur fast volligen Zersetzung der Ausgangsmaterialien. Der Kupfer- 
diacetyl-essigester zeigte dieselbe Zersetzung in Gegenwart von Acetyl- 
chlorid im Bombenrohr bereits bei rooo. 

Der ~.~-l~imethyl-pyrazol-~-acetyl-~-carbonsaure-ath~lester (A) reagiert 
als Keton mit Phenyl-hydrazin. Er ergibt, je nach der Ar t  der Reinigung, 
zwei verschiedene Praparate, eine farblose, krystallinische Substanz vom 
Schmp. 210-215~ und strohgelbe Nadelchen vom Schmp. 248O. 

Zur weiteren Unterscheidung von Acetessigester, Diacetyl- und Triacetyl- 
essigester wurde noch die Brom-Ti t ra t ion  herangezogen. Sie wurde von 
K .  H. Meyerls) bereits auf den Diacetyl-essigester angewandt und in der 
Weise ausgefiihrt, d d  der Ester rnit der Bromlosung direkt titriert wurde. 
Da R. H. Meyer diese Bestimmung nicht als eine quantitative Messung 
betrachtet, bestimmte ich zunachst das K e t  o -En o 1 - Glei chge w i ch  t d e s  
I l iace ty l -ess iges te rs  in Alkohol in derselben Weise, wie es fur den Acct- 
essigester ermittelt wurdelg). Der Enol-Gehalt des Iliacetyl-essigesters 
betragt 86.0--86.5 yo; er ist weitgehend unabhangig von der Temperatur 
und der Konzentration. 

Die Brorn-Titration l a t  sich auf die Fraktionen der Vakuum-Destillation, 
welche der Einwirkung von Acetylchlorid auf Natracetessigester entstammen, 
iibertragen. I)er Verbrauch an Brom steigt bis zu der Fraktion an, die den 
Diacetyl-essigester in groflter Menge enthalt. Da im Gleichgewichts-Acet- 
essigester etwa 7 yo En01 vorhanden sind, ist es verstandlich, daR die Geniische 
mit niedrigeren Siedepunkten weniger Brom verbrauchen, und da weiterhin 
der Triacetyl-acetessigester uberhaupt nicht enolisiert sein kann, miissen 
die Fraktionen mit hoheren Siedepunkten einen geringeren Bromverbrauch 
aufweisen. Diese letztere Differenz gegeniiber den Zahlen des reinen Uiacetyl- 
essigesters gestattet es, annahernde Riickschlusse auf die Mengen des in dem 
Gemisch vorhandenen Triacetyl-essigesters zu ziehen. Eine ifibereinstimmung 
mit denjenigen Werten, die sich durch Isestimmung des unloslichen 3.5-Di- 
methyl-pyrazol-~-acetyl-~-carbonsaure-athylestcrs (A) ergeben, wird kaurn 
zu erwarten sein, da bei der Keaktion, welche zu dieser letzten Verbindung 
fiihrt, sehr wahrscheinlich ein Teil des Triacetyl-essigesters entacetyliert wird. 

Schliel3lich wurde noch versucht, das Isomere des IXacetyl-essigesters, 
den 0- Ace t y 1 -ace t essi ges  t e r ((3-Acetoxy-isocrotonsaure-ester) (111) ") dar- 
zustellen und ihn ebenfalls mit Hydrazin umzusetzen, da er mit dem Diacetyl- 
essigester identisch sein konnte; denn fur den ersteren wird der Sdp. 970 
bei 14mm und fur den letzteren 103-104° bei 16 mm angcgeben. Tat- 
sachlich stimmt sein Kondensationsprodukt rnit Hydraz in  mit dem 3.5-Di - 
methyl -pyrazol  (VII1)2l) uberein. Das bedeutet, daR dieses Pyrazol nur 
aus dem Diacetyl-essigester gebildet sein mul3. Mithin ist die Existenz des 
O-Acetyl-acetessigesters noch zu bezweifeln, es sei denn, da13 sich unter dern 
EinfluB des Hydrazins die O-Acetyl- in die C-Acetylverbindung umlagert. 

18) 13. 46, 2843 [rgrz!; vergl. hierzu X. v.  Auwers,  A. 415, 169 [1917!. 
19)  I<. H. Meyer u. P. Kappelmeyer,  1%. 44, 2718 [ I ~ I I ] .  
20) 1)iese Verbindung wurde von U. N e f ,  A. 276, 212 118931, direkt aus Acetessig- 

*1) C;. D. Kosengarten,  A. 279, 237 [1894!. 
ester und Acetanhydrid und aus Kupfer-acetessigester und Xcetylchlorid dargestellt. 
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Berchreibuna der Verruche. 
Der Versuch wird nach den Angaben von I,. Claisen und W. Zedele) 

mit 70.6 g Natrium, 510 g Acetessigester, 471 g Acetylchlorid und 1700 ccm 
absol. Ather durchgefuhrt. Er ergibt 660 g einer Fliissigkeit; von dieser 
werden 360 g durch Destillation im Vakuum (A) und 300 g uber das Kupfer- 
salz gereinigt (B). 

A) Sdp. 75-85O. 14 mm; 51.0 g. Das Destillat liefert bei der Umsetzung rnit 
Hydrazin 3-Methyl-pyrazolon-5 (18.0 g). Das beweist das Vorhandensein von Acet-  
ess igester .  - Sdp. 85--970. 14 mm; 48.5 g. In dieser Fraktion lafit sich - trotz des 
hoheren Siedepunktes - rnit Hydrazin nur Acetessigester als 3-Methyl-pyrazolon-5. 
(35.0 g) nachweisen. 

Sdp. 97-105', 14 mm; 63.0 g. Die Fliissigkeit wird in 18 ccm Metbyl- 
alkohol mit 18.0 g Hydrazin-Hydrat 60 Min. zum Sieden erbitzt. Gegen 
Ende dieser Zeit wird ein Teil des Lasungsmittels verdampft. Xach 12-stdg. 
Stehen haben sich 7.8 g einer farblosen, krystallinischen Substanz aus- 
geschieden (Schmp. 1850). Sie wird von Aceton und Eisessig sehr gut, von 
Ather und Benzol weniger, von Petrolather kaum und von Wasser nicht 
gelost. Aus Aceton oder Eisessig 1aJ3t sich die neue Verbindung fur die Analyse 
reinigen; Schmp. 1880. Sie ist der 3.5-Dimethyl-pyrazol-4-acetyl- 
4 - ca rbons  a u r  e a t h y 1 e s t e r  (A). 

0.1752 g Sbst.: 0.3668 g CO,, O.IOZO g H20. - 0.1355 g Sbst.: 2845 g CO,, 0.0830 g 
H,O. - 0.1593 g Sbst.: 18.3 ccm X (lSO, 739 mm). - 0.1896 g Sbst.: 22.3 ccm N (21~. 
738 mm). - 0.2582 g Sbst. in 28.1 g Phenol: A = 0.38~. - 0.2198 g Sbst. in 27.4 g Phenol: 
A = 0.320. 

Cl0H,,O,N, (210.13). Ber. C 57.10, H 6.71, N '3834. 
Gef. ,, 57.12, 57.28, ,, 6.51, 6.85, ,, 13.10, 13.26. 

Aus dem Filtrat von den obigen 7.8 g 3.5-Dimethyl-pyrazol-4-acetyl- 
4-carbonsaure-ester scheiden sich erst auf Zusatz von 500 ccm Wasser nach 
24-stdg. Stehen 21 .o g 3.5-Dimethyl-pyrazolon-4-carbonsaure-athylester (A), 
und 4.3 g 3-Methyl-pyrazolon-5 aus. Die Kondensationsprodukte 
deuten darauf hin, daB in dieser Fraktion Diace ty l -  und Tr i ace ty l -  
ess igester  vorhanden sein m d t e n .  Vermutlich bat sich warend  der 
Umsetzung etwas Acetessigester durch Zersetzung gebildet. 

Sdp. 105-125~, r4 mm; 20.0 g. Die Kondensation rnit Hydrazin ergibt 1.2 g 
3-Methyl-pyrazolon-5 und 7.0 g Dimethyl-pyrazol; sie beweist also nur vorhandenen 
Acetessigester und Diacetyl-essigester. 

Sdp. 125-190°. 14 mm; 20.5 g. Die Hauptmenge der Fliissigkeit destillierte iiber 
140O unt. Zers. Durch Zusatz von Hydrazin wurden keine kryst. Substanzen erhalten. 

B) 300 g des rohen Umsetzungsproduktes werden, entsprechend der 
Vorschrift von I,. Claisen und W. Zedele), uber das Kupfersalz gereinigt. 
Der so erhaltene Diacetyl-essigester erweist sich, in der ublichen Weise mit 
Hydrazin kondensiert, als f re i  von Triacetyl-essigester ; denn es mrden  
dabei nur 3.5-Dimethyl-pyrazolon-4-carbonsaure-athylester und in sehr 
geringer Menge 3-Methyl-pyrazolon-5 gebildet. 

Enol -Bes t immungen.  
Mit den Fraktionen der Vakuum-Destillation eines Versuches, der 

entsprechend der Arbeitsweise A mit 340 g Acetessigester durchgefiihrt war, 
wurden Brom-Ti t ra t ionen  ausgefiihrt, genau in derselben Weise wie 
dies K. H. Meyer und P. Kappelmeyerl9)  fur den Acetessigester be- 



schrieben haben. Es hat sich hierbei gezeigt, dai3 eine so genaue Einhaltung 
von Temperatur, Konzentration und der Menge der zugefiigten Reagenzien 
nicht erforderlich ist. 

Um in iibersichtlicher Weise die Veranderlichkeit der Brom-dufnahme in den ein- 
zelnen Fraktionen der Destillation zu zeigen, sind die ermittelten Werte fiir die nach- 
stehende Tabelle samtlich auf I .oooo g Destillat umgerechnet worden. 

Nach 50 Stdn.ae) 
50 

,, 50 , I  

-- 
Sdp. bei 14mm Ausbeute I 

Bis 70° [ 49.0 g 

33.5 
34.6 
34.4 
34.4 

Sofort 

Xach 50 
,, 50 ,, 

Verbrauch in ccm 
Zeit der Titration 

59.4 

60.8 
60.7 

58.7 

~~ ~ 

Nach 50 Stdne. I 16.0 

Sofort 

78-00 

go-1000 

roo-~o5~ 

69.0 g 

86.5 R 

45.3 g Sofort 

Nach 120 Stdn.") 

85.3 
85.3 
85.5 

Fur einen Vergleich wurde Diacetyl-essigester, der iiber das Kupfersalz gereinigt 
war (Sdp. 95-1000, 13 mm), in der bereits mitgeteilten Weise titriert. Der Verbrauch 
m ccm n/,,-Na&O, betragt fur 1.0000 g Ester: 

Sofort nach der Destillation . 101.3 ccm = 87.2qb Xono-Enol 
101.7 ,, = 87.5% ,, ., 

h'ach 5 Monate langem Stchen 
bei Kaum-Temperatur.. . . . 100.6 ,, , 100.0 ccm. 

- Ace t o x y -i soc r o t o n s a u  r e - e s t e r  (0 -Ace t y 1 -ace t e ssi g e s t er) 8 ) .  

55 g Acetessigester  und 130 g Ess igsaure-anhydr id  werden 
28 Stdn. auf 170-1800 erhitzt. Dann wird von einer geringen Menge farb- 
loser, krystallinischer Substanz (Schmp. iiber 28.50, 0.1 g) abgegossen und 
im Vakuum fraktioniert. 

Sdp. 35-4oo. 14 mm. 
Sdp. 40-900, 14 mm; 2.7 g. 

Hauptmenge, ist Acetanhydrid. 

Substanz (Schmp. 105-1 120, 0.05 g, 3.g-Dimethyl-pyrazol?). 

*a) Stehen gelassen bei LO-19 Raum-Temperatur. 
x3) Durch Kondensation mit Hydrazin wurden 13.0 g 3.5-Dimethyl-pyrazolon-4- 

a) Die Hydrazin-Kondensation ergab 0.5 g 3.5-Dimethyl-4-acetyl-q-carbonsaure- 

Ergibt mit Hydrazin eine farblose, krystallinische 

acetyl-~-carbonsiiu-athylester isoliert. 

Ithylester. 
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Sdp. go-~og~, 14 mm; 16.0 g. Das gesamte Destillat wurde in bekannter Weise 
mit Hydrazin-Hydrat  zum Sieden erhitzt. Die farblose Krystallisation wird von allen 
organischen Gsungsmitteln, auch von Wasser 2s), sehr leicht aufgenommen. Man reinigt 
sie durch mehrfaches Umlosen aus Aceton oder Benzol: lanzettformige, farblose Niidelchen 
vom Schmp. 106-1og~. Durch Schmp., Misch-Schmp., Analysen und Molekulargewichts- 
Bestimmungen wurdc sie als 3.5 -Dime th  y 1- p y r azo  1") erkannt. 

Bei einer Wiederholung desselben Versuches ergab die Fraktion vom 
Sdp. 65-900 bei 13 mm mit Hydrazin ein noch unbekanntes Rondensations- 
produkt vom Schmp. 1920 (aus Alkohol) und einer wahrscheinlichen Brutto- 
formel C,,H,,N,O,. 

229. Hermann 0. L. Fischer und Leonhard Feldmann: 
Spthese der a-Amino-p,y-dioxy-n-butters&ure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Juni 1932.) 

An natiirlich vorkommenden aliphatischen Oxy-amino-sauren kennt man 
bisher das Serin und die p-Oxy-glutaminsaurel). Bekanntlich 1 s t  sich 
Serin unter anderem auch ausGlykolaldehyd2) gewinnen, indem man diesen der 
Streckerschen Synthese unterwirft. Es lag nahe, das gleiche Verfahren auf 
G 1 y ce ri n a Id e h y d anzuwenden, urn so die a - A mi n o - P I  y - di o x y - n - b u t t e  r- 
s a ur e zu gewinnen : Monomolekularer Glycerinaldehyd wurde mit Blausaure 
in das Cyanhydrin verwandelt und in gleichem Arbeitsgang zum Amino- 
nitril umgesetzt, dieses sauer verseift und die Oxy-amino-saure als schon 
krystallisiertes, lavendelblaues Kupfersalz isoliert. Durch Umsatz mit 
Schwefelwasserstoff 1iUt sich daraus leicht die freie Oxy-amino-saure bereiten. 
Sie wurde naher charakterisiert durch ihre Phenylisocyanat-Verbindung und 
die p-Naphthalinsulfo-Verbindung ihres Lactons. 

Inzwischen haben E. Klenk und W. Diebold,) durch Ozon-Spaltung 
d e s Tri  ace t y 1- sphi n g osi n s einen Di ox y - ami n 0-  alde h y d gewonnen, 
den sie durch Oxydation mit Brom in eine optisch ak t ive  a-Amino- 

@, y-dioxy-n-buttersaure (a:' = -33.45O) verwandeln. Leider ist uns 
bisher eine optische Spaltung unseres Racemkorpers noch nicht gegliickt. 
Ein exakter Vergleich mit dem Praparat aus Sphingosin ist natiirlich da- 
durch erschwert, da13 theoretisch vier optisch aktive Isomere moglich sind. 

Berchreibund der Verruche. 
a- Ami n o -p,y-di oxy-n- b u t  t ersaur e, CH,(OH) .CH (OH).CH (NHJ.COOH. 

2og kryst. Glycerin alde h yd werden in zoo ccm trockn.'Me t h ylal  ko h o 1 
durch mehrstiindiges Kochen am Riickflul3 gelost und zu der auf 00 abge- 
kiihlten Msung 6 g wasserfreie Blausaure gegeben. Das Reaktionsgemisch 
wird 48 Stdn. bei 250 stehen gelassen. Dann leitet man bei oo trockn. Ammo- 
niak bis ZUT Sattigung ein und hebt die gut verschlossene Flasche 3 Tage 
bei 2 5 0  a d .  Die I,Ssung nimmt einen roten Parbton an, bleibt aber klar und 

*I) Das schliedt die Anwesenheit von Triacetyl-essigester vollstandig aus. 
1) H. I). D a k i n ,  Biochem. Joum. 12, 290 [1918], 13, 398 [IgIg]. 
8 )  E. F i s c h e r  u. H. L e u c h s ,  B, 36, 3787 [~goz]; vergl. auch H. L e u c h s  u. W. Gei- 

ger .  B. 38, 2644 [1906]. *) Ztschr. physiol. Chem. 198, 29 [Igp]. 
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